















Abstract: Natural  clinoptilolite was  studied  to assess  its performance  in  removing  caesium and 
strontium  ions,  using  both  static  columns  and  an  agitated  tube  reactor  (ATR)  for  process 
intensification. Kinetic  breakthrough  curves were  fitted  using  the  Thomas  and Modified Dose 
Response  (MDR) models.  In  the static columns,  the clinoptilolite adsorption capacity  (qe)  for 200 
ppm ion concentrations was found to be ~171 and 16 mg/g for caesium and strontium, respectively, 
highlighting  the  poor  material  ability  to  exchange  strontium.  Reducing  the  concentration  of 
strontium  to 100 ppm, however,  led  to a higher strontium qe of ~48 mg/g (close  to  the maximum 
adsorption capacity). Conversely, halving the column residence time to 15 min decreased the qe for 
100 ppm strontium solutions to 13–14 mg/g. All the kinetic breakthrough data correlated well with 





was assumed  to be due  to  the heightened kinetics  from shear mixing. Critically,  the  increase  in 
performance was achieved with a relative process flow rate over twice that of the static columns. 





fission  products  from  nuclear  power  production  (at  approximately  6.3%  and  4.5%, 








a  number  of  techniques  that  can  be  used,  including  ion  exchange,  co‐precipitation,  and 
coagulation methods; selective membranes; as well as the use of nano‐adsorbents or organic 
conjugate materials [6–19]. The use of  ion exchange media  is perhaps the commonly used 
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Exchange Plant  (SIXEP) at Sellafield  in  the UK  (one of Europe’s  largest  legacy nuclear 
sites) [9,25,28–30]. However, there are several critical limitations to ion exchange column 
operation which result in a low throughput. In particular, large particle sizes (>250 μm) 












advantages  [33].  In  general,  PI  is  focused  on  novel  operational  unit  designs  that  can 






with  a  lot  of  potential  to  drive  solutions  through  technology  transfer  [33].  In many 
respects,  flotation  can  be  considered  one  of  the  original  PI  techniques  for  effluent 
treatment. While primarily adapted for mineral separation [36,37], it has gained increasing 
use  as  a  rapid  solid–liquid  separation  technique  for wastewater  sludges  and mineral 
wastes,  reducing  unit  footprints  and  enhancing  throughput  rates when  compared  to 
traditional gravity separators. Indeed, there has been a number of studies published on 
its use to separate nuclear wastes and adsorbents used for effluent treatment [14,37–43]. 
PI  methods  are  also  being  used  in  conjunction  with  the  development  of  related 
nanotechnologies  for  effluent  treatment  [44],  such  as with  rapid magnetic  separation 
methods to capture and recycle magnetic nano‐adsorbents [45,46]. 









which  can  generate  additional  shear  (to  improve  mixing)  independently  of  process 
throughput or residence time would be highly beneficial. One approach is to generate shear 
through vortex flows formed from pulsed pump cycles, as with oscillatory baffle reactors and 
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pulse  columns,  which  have  been  utilised  as  intensified  liquid–liquid  and  solid–liquid 
contactors [33,52,53]. However, the internal plate and baffle arrangements of these designs 
would not easily accommodate large granular ion exchange media. 
An alternative design  for  independently controlling mixing and  throughput rates are 













in  nuclear  effluent  treatment  [9,25,26,28–30].  In  vertical  elution  column  tests,  kinetic 
breakthrough  is measured  for various  ion concentrations, residence  times, and column 
diameters in order to compare the adsorption data to previous batch studies of the same 

























Column  ion  exchange  studies were  carried out  in a  fritted  chromatography glass 
column with a 10 mm inner diameter and 300 mm height [29], as illustrated in Figure 1a. 
The  clinoptilolite was  fixed  at  a  6  cm  bed depth, which has  been  shown  in previous 
research by El‐Kamash  [29]  to be sufficient  for good performance. Additionally,  liquid 
flowrates through the column were adjusted to initially give a residence time of 30 min (2 
bed volumes [BV] per hour), which was  initially assumed to be a reasonable residence 
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research  by  the  current  authors  [25,29].  The  caesium  and  strontium  solutions  were 
pumped through the column for a minimum of 24 h using two peristaltic pumps (Watson 
Marlow, U.K. 323 series) to ensure that both the  inlet to  the top of the column and the 
outlet were  set  at  identical  rates. Aliquots  from  the  outlet were  sampled  every  hour 
regularly within working hours, until  the outlet  concentration  equalled  the  initial  ion 
concentration. All  the  samples were  filtered  through  0.3  μm  filters  (to  ensure no  fine 
particles were present)  and  analysed using  an Atomic Absorption  Spectrophotometer 
(AAS)  240fs  (Varian/Agilent  Technologies,  U.K.).  For  the  initial  caesium  studies,  a 
caesium  lamp with  a wavelength  and  optimum working  range  of  459.3  nm  and  5–
4000 ppm was used, while for the main strontium studies a strontium lamp was used with 
a wavelength of 460.7 nm and an optimum working range of 0.02–10 ppm [26]. 
It  is  noted  that  all  column  exchange  experiments  were  completed  in  triplicate. 














[55,56]. For  testing purposes, a separated outer Perspex  reactor  tube of 25.4 mm  inner 
diameter,  3 mm  thickness,  and  392 mm  length was utilised, with  an  inner perforated 
stainless‐steel agitator  tube of 13.7 mm  inner diameter and 0.6 mm  thickness. For  ion 
exchange studies,  the  inner agitator was covered with a ±152 μm sieve mesh and pre‐
sieved clinoptilolite was filled into the agitator to various lengths (25 and 34 cm). The sieve 
mesh  cover was  small  enough  so  that  all  the  ion  exchange  resin was  retained  in  the 
agitator as a plug, while  the mesh perforations allowed  liquid diffusion  into  the resin, 
with the aim of enhancing efficiency through the high lateral shear from agitation. For the 
flow  experiments,  the  agitation  frequency  was  set  to  5  Hz  (with  a  corresponding 





































and an intercept of  𝑞 𝑚 : 








ln 1 𝑎 ln 𝑏 𝑎 ln 𝑉 .  (4)
3. Results and Discussion 
3.1. Static Column Studies 
Initially,  the clinoptilolite’s performance  in  removing  caesium and  strontium was 
compared,  with  the  assumption  from  previous  studies  that  the  zeolite  would  be 
considerably  more  effective  at  removing  caesium  [2,6,7,9,23,32,61–66].  A  high 
concentration of 200 ppm solution of the metal  ions was chosen  to reflect a worst‐case 










presented  in Figure 3,  in  terms of the ratio of the column outlet  to  inlet concentrations 
(Ce/Co) versus the number of effective bed volumes (BV) of liquid effluent processed. Also 
given  are  the MDR  and  Thomas model  correlations, with  the  linearised  fits  used  to 
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Diameter (cm) C0 (ppm) Q (mL/min)  KTH (mL/mg.min)  qe (mg/g)  R2  qe (mg/g)  R2 
Cs+ (30 min residence time) 
1  200  0.157  0.002  171.90  0.912  170.44  0.941 
Sr2+ (30 min residence time) 
1  200  0.157  0.004  15.31  0.981  16.67  0.948 
1  100  0.157  0.012  48.10  0.978  47.96  0.985 
Sr2+ (15 min residence time) 
1  100  0.314  0.016  13.97  0.925  13.15  0.962 
2  100  1.257  0.014  17.83  0.954  16.51  0.968 
It  is clear based on Figure 3 that clinoptilolite is able to remove significantly more 
caesium  than strontium, with approximately a  factor of 8–10 more bed volumes being 




in adsorption once  the  ion exchange sites of  the adsorbent are close  to becoming  fully 
occupied  [30,68]. Once the  ion exchange media are fully occupied, no more adsorption 
can occur, which is considered as the exhaustion point [30]. In this study, a breakthrough 
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strontium,  which  is  broadly  consistent  with  a  previous  batch  testing  of  the  same 
clinoptilolite  [26].  The  difference  in  performance  from  caesium  and  strontium  is 
considered because of the general  low‐energy state of adsorption  for  large monovalent 
ions  in  clinoptilolite  ion  exchange  sites,  where  the  ion  valency  effect  is  significant 















direct  correlation  between  the  qe  values  and  the  number  of  bed  volumes  processed  to 
breakthrough,  which  is  expected  to  follow  a  linear  trend  following  previous  research 
[9,25,29,76,77]. 
It  is  interesting  to  compare  the  fitted  qe  values  from  this  kinetic  data with  the 
adsorption capacity values from equilibrium batch experiments for clinoptilolite, which 
have been previously published by the current authors [26]. In fact, the qe values estimated 






known  that the clinoptilolite contains some  ionic  impurities  [26], this suggests  that  the 
long elution times in the column experiments may have self‐activated the zeolite as the 
fluid is exchanged, exposing additional ion exchange sites. Nevertheless, the fact that the 
column  adsorption  capacity  is  close  to,  or,  indeed,  above  the maximum  adsorption 
capacity  estimates  indicates  that  the  experimental  conditions  (specifically  the  30 min 
residence time) lead to a high adsorption efficiency in the column. 
It  is  also  evident  that  the  strontium  exchange  performs  very  differently.  Here, 
previous  batch  tests with NaCl  pre‐activated  clinoptilolite  (of  the  same  type)  gave  a 
maximum adsorption capacity of Qc = 47.5 mg/g, almost three times the qe value found 
from  the  breakthrough data  fitted  to  the MDR model  (and  even more  than  from  the 
Thomas model). The reason for the large difference in the case of strontium is mostly likely 
due to its adsorption kinetics, where it has previously been found that the Pseudo Second 
Order  (PSO) rate constant  for strontium adsorption on activated clinoptilolite was  less 
than half that for caesium. Thus, in these concentration conditions it appears that the 30 
min column residence time is not sufficient for a high material uptake efficiency.   
Given  the  significant  difference  between  caesium  and  strontium  uptake, 
investigations were  focused on modifying column conditions  to better understand  the 
system  limitations  for  strontium  removal.  The  static  column  breakthrough  data  for 
















It  would  be  expected  from  previous  research  that  reducing  the  strontium 
concentration would expand the breakthrough curve  [25,29]. Indeed,  it  is evident from 
Figure  4  that  reducing  strontium  concentration  from  200  ppm  to  100  ppm  led  to  a 
considerably  enhanced  column  performance,  where  the  50%  breakthrough  occurred 
around 400 bed volumes for the 100 ppm solution (as opposed to 70 bed volumes for 200 
ppm in Figure 3). An increase in breakthrough time occurs due to the lower number of 









using  clinoptilolite  in  batch  systems  have  suggested  the  pseudo  second‐order  rate 
constant reduced by almost two orders of magnitude as the concentration increased from 
5 to 300 ppm [26]. The reason for the faster adsorption kinetics at lower concentrations is 
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the  25  cm  trial  at  intermediate  times were omitted due  to  some  sampling  issues  that 
occurred  (however,  data up  to  a  breakthrough  level  of  70%  and  >90% were  gained). 
Linearised  data  for model  fitting  are  presented within  the  Electronic  Supplementary 
Materials (Figure S6), where determined fit parameters are given in Table 2. 
  











Bed Depth (cm)  Q (mL/min)  KTH (mL/mg.min)  qe (mg/g)  R2  qe (mg/g)  R2 
25  7.102  0.094  10.24  0.993  10.20  0.957 
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process  flowrate  (Q)  are  analysed. As  the  1  cm‐diameter  column has  a much  smaller 






increase  in  process  liquid  capacity  is  considered  along  with  the  enhanced  material 
performance  from  the  lateral mixing, an  industrial‐scale ATR  system would  require a 
significantly  smaller  footprint  than  traditional  static  columns,  a  key  focus  of  process 
intensification [35]. 
4. Conclusions 


























































































In  comparison,  minimising  the  residence  time  from  30  to  15  min  reduced  the  50% 
breakthrough  level  to  ~100  bed volumes.  Scale‐up parameterisation was  also  considered, 

























































6. Smičiklas,  I.; Dimović,  S.;  Plećaš,  I.  Removal  of  Cs1+,  Sr2+  and  Co2+  from  aqueous  solutions  by  adsorption  on  natural 
clinoptilolite. Appl. Clay Sci. 2007, 35, 139–144. 















15. Boglaienko,  D.;  Emerson,  H.P.;  Katsenovich,  Y.P.;  Levitskaia,  T.G.  Comparative  analysis  of  ZVI materials  for  reductive 
separation of 99Tc(VII) from aqueous waste streams. J. Hazard. Mater. 2019, 380, 120836. 
16. James,  A.M.; Harding,  S.;  Robshaw,  T.;  Bramall, N.;  Ogden, M.D.;  Dawson,  R.  Selective  Environmental  Remediation  of 
Strontium and Cesium Using Sulfonated Hyper‐Cross‐Linked Polymers (SHCPs). ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 22464–
22473. 







































































51. Ng, Y.‐S.; Tan, Y.‐T.; Chua, A.S.M.; Hashim, M.A.; Sen Gupta, B. Removal of nickel  from water using  rotating packed bed 
contactor: Parametric studies and mode of operations. J. Water Process Eng. 2020, 36, 101286. 





















































80. Lee, C.‐G.; Kim,  J.‐H.; Kang,  J.‐K.; Kim, S.‐B.; Park, S.‐J.; Lee, S.‐H.; Choi,  J.‐W. Comparative analysis of  fixed‐bed sorption 
models using phosphate breakthrough curves in slag filter media. Desalination Water Treat. 2015, 55, 1795–1805. 
 
